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(54) Flammgeschutzte thermoplastische Formmassen 

(57) FlammgeschQtzte thermoplastische Formmas- 
sen, errthattend als weserrtliche Komponenten 

A) 0,5 bis 15 Gew.-% an hochmolekularem syndio- 
taktischen Polymer auf der Basis von vinylaromati- 
schen Monomeren, 

B) 1 bis 97,5 Gew.-% Polyphenylenether, 

C) 1 bis 64,0 Gew.-% vinylaromatische amorphe 
Polymere, 

D) 0 bis 50 Gew.-% Schlagzahmodffier, 

E) 1 bis 20 Gew.-% Flammschutzmittel sowie 



F) 0 bis 60 Gew.-% Zusatzstotfe Oder Verarbet- 
tungshilfsmittel oder deren Mischungen. 
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Beschrelbung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft flammgeschOtzte thermoplastischc Formmassen, enthaftend als wesent- 
llche Komponenten 

A) 0,5 bis 15 Gew.-% an hochmolekularem syndiotaktischen Polymer auf der Basis von vinyl aromatischen Mono- 
meren, 

B) 1 bis 97,5 Gew.-% Polyphenylenether, 

C) 1 bis 64 Gew.-% vinylaromatische amorphe Polymere, 

D) 0 bis 50 Gew.-% Schlagzahmodrfier, 

E) 1 bis 20 Gew.-% Flammschutzmittel sowie 

F) 0 bis 60 Gew.-% Zusatzstoffe oder Verarbeitungshilfsmittel Oder deren Mischungen. 

[0002] Des weiteren betrifft die Erfindung die Verwendung der erhaltenen Formmassen fOr die Herstellung von 
FormkGrpern, Folien und Fasern sowle dlese Formkorper, Folien und Fasern. AuGerdem betrifft die Erfindung die Ver- 
wendung von hochmolekularem syndiotaktischen Polymer auf der Basis von vinylaromatischen Monomeren als Anti- 
tropfmftelf Or thermoplastische Formmassen sowie diese Antitropfmrttel. 

[0003] Werden thermoplastische Materialien entzundet, erweichen diese, sofern keine Vernetzungsreaktionen ein- 
treten, zumeist recht schnell, da ihre Viskosrtat aufgrund der hohen Temperaturen stark abnimmt. Haufig trennen sich 
daherTeile des Materials vom Formkdrper ab. Dieser Vorgang wird als Abtropfen Oder, falls die Probe noch brennt. als 
brennendes Abtropfen bezeichnet. Durch abtropfende Materiafteile k5nnen leicht andere Gegenstande entzOndet und 
so ein Brandherd weitergetragen werden. Deshalb wurden bereits erhebliche Anstrengungen unternommen, wirksame 
Antltropfmlttel fOr thermoplastische Formmassen zu entwickeln. 

[0004] FOr den Einsatz auf dem Gebiet der Elektrotechnik ist insbesondere die PrOfung der Flammwidrigkeit nach 
UL 94 von Bedeutung (z.B. beschrieben in J. Troitzsch, •International Plastics Flammabilrty Handbook", S. 346 ff., Han- 
ser Verlag, MDnchen, 1990). Bei dieser PrOfung werden vertikal befestigte Probekorper mehrfach beflammt. Dabei 
erhitzt sich der ProbekSrper sehr stark, was in vielen Fallen dazu fuhrt, daB brennendes Polymermaterial abtropft und 
die unter dem Stab angebrachte Bodenwatte entzDndet. Dieses unerwOnschte Verhalten wird insbesondere dann 
beobachtet, wenn zum Erreichen kurzerBrandzeiten groRe Mengen an Rammschutzmittel eingesetzt werden mOssen. 
[0005] Das Problem des brennenden Abtropfens bei der UL 94-PrOfung ist seit langem bekannt und wird in der 
Technik meist durch Zusatz kielner Mengen Teflon als Antrtropfmfttel geiost (US-Patentschrift 4,107,232). Man ist 
jedoch aufgrund der offenkundigen Toxizitat von bei der Verbrennung halogenhartiger Substanzen freiwerdender 
Schadstoffe in jungster Zeit bestrebt, den Einsatz derartiger Verbindungen in thermoplastischen Formmassen vollstan- 
dig zu vermeiden. 

[0006] Es ist beispielsweise bekannt, daB mittels Zusatz hochmolekularer bzw. ultrahochmolekularer Polymere zu 
thermoplastischen Formmassen aus Polyphenylenethern und Polystyrolen das brennende Abtropfen der Formmasse 
vollstandig eingeschrankt oder unterbunden werden kann. 

[0007] Thermoplastische Potymermischungen aus Polyphenylenether (PPE) und vinylaromatischen Polymeren 
wie Styrolpolymerlsaten sind z.B. aus den US-Patentschriften 3,383,435; 4,128,602 sowle 4,128,603 bekannt. Solche 
Formmassen eignen sich zur Herstellung von Formteilen, die sich im Vergleich zu schlagzahmodifizierten Styrolpoly- 
merisaten (HIPS. High Impact Polystyrol), die nicht mit Polyphenylenethern abgemischt sind, durch eine bessere WSr- 
meformbestandigkeit auszeichnen. Eine ausfuhrliche Beschreibung der Eigenschaften dieser Polymermischungen 
findet sich auch in L. Bottenbruch, Technische Polymer-Blends", Kunststoff Handbuch 3/2, S. 63 ff, Hanser Verlag, 

Munchen, 1993. . 
[0008] Ein wesentlicher Vorteil der Polymerblends aus Polyphenylenether und Styrolpolymerlsaten ist dann zu 
sehen, daB durch Beimengung halogenfreier Zusatze, wobei insbesondere phosphorhaftige Verbindungen zu erwah- 
nen sind, Formmassen hergestellt werden kSnnen, die flammwidrig sind und daher fOr viele Anwendungen im Berelch 
der Elektrotechnik einsetzbar werden. 

[0009] Als halogenfreies Antitropfmrttel wird ultrahoch mo leku lares Polyethylen in der EuropSischen Anmeldeschrift 
EP-A 550 204 beschrieben. Danach verhindert ein Zusatz an ultrahochmolekularem Polyethylen das Abtropfen von 
thermoplastischen Formmassen aus Polyphenyienethern und Styrolpotymeren vollst§ndig. Aufgrund der Unvertraglich- 
keit zwlschen Polyethylen und Polyphenylenether bzw. Polystyrol fOhren jedoch schon kleine Mengen an Polyethylen 
zur Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften der Formmassen, wobei insbesondere die Schadigungsarbeit 
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W s drastisch abfallt 

[0010] In der EP-A-305 764 werden Polystyrole mit Molekulargewichten von mehr als 400 000 g/mol und brerter 
Molmassenverteilung als Antitropfmittel fur Blends aus Polyphenylenethern und HIPS empfohlen. 
ro011] Hochmolekulares Polystyrol wird ebenfalls zur Herstellung von Polyp he nylenoxid/Polystyrol-Formmassen. 
die fflr die Blasformverarbeitung geeignet sind, verwendet (EP-A 476 366). Allerdings setzt zum einen dieses Antitropf- 
mittel die Abtropfneigung derthermoplastischen Formmassen noch nicht genugend herab, zum anderen erhoht es die 
Schmelzeviskosrt&t bei den fflr die SpritzguBverarbeitung relevanten Schergeschwindigkeiten. Auch die Zahigkeit der 
Formmassen wird mit steigendem Anteil an Antitropfmittel herabgesetzt. 

[0012] Besonders nachtelllg 1st, daB sowohl bel der Verwendung von hochmolekularem Polystyrol als auch bei der 
Verwendung von hochmolekularem Poiyethylen als Antitropfmittel mit langeren Brandzeiten bei der UL 94-Prufung zu 
rechnen ist. 

[0013] Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, flammgeschOtzte thermoplastische Formmassen, 
insbesondere Formmassen auf der Basis von Polyphenylenethern und amorphen vinylaromatischen Polymeren, 
bereitzustellen. die ein Antitropfmittel enthalten, welches die FlieBfahigkeit, die Zahigkeit und insbesondere die Warme- 
formbestfindigkeit der Formmassen nicht nachteilig beeinfluBt. 

[0014] DemgemaB wurden die eingangs definierten thermoplastischen Formmassen gefunden. Des weiteren 
wurde deren Verwendung fQr die Herstellung von Fasern, Folien und Formkdrpem sowie diese Fasem, Folien und 
Formkorper gefunden. AuBerdem wurden die Verwendung von hochmolekularem syndiotaktischen Polymer auf der 
Basis von vinylaromatischen Monomeren als Antrtropfmrttel fur thermoplastische Formmassen sowie diese Antitropf- 
mittel gefunden. . 
[0015] Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaBen flammgeschOtzte n thermoplastischen Formmassen 

A) 0,5 bis 10 Gew.-% an hochmolekularem syndiotaktischen Polymer auf der Basis von vinylaromatischen Mono- 
meren, 

B) 1 0 bis 93,5 Gew.-% Polypheny! enether, 

C) 5 bis 62,0 Gew.-% vlnylaromatische amorphe Polymere, 

D) 0 bis 40 Gew.-% Schlagzahmodffier, 

E) 1 bis 18 Gew.-% Flammschutzmittel sowie 

F) 0 bis 50 Gew.-% Zusatzstoffe Oder Verarbeitungshilfsmittel oder deren Mischungen. 
[0016] Die Summe der Gew.-% der einzelnen Komponenten betragt 100. 

[0017] Als Antitropfmittel (Komponente A) werden hochmoiekulare syndiotaktische Poiymere auf der Basis von 
vinylaromatischen Monomeren eingesetzt. Bevorzugt wird hochmolekulares syndiotaktisches Polystyrol verwendet 
Die Komponente A) liegt in den thermoplastischen Formmassen in Mengen von 0,5 bis 25, bevorzugt 0,5 bis 15 und 
besonders bevorzugt von 0,5 bis 1 0 Gew,%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmasse, vor. 
[0018] Das Molekulargewicht (M w ) der Komponente A) liegt Qblicherweise oberhalb 800.000 g/mol. Bevorzugt sind 
Molekulargewichte grdBer 1 .200.000 und insbesondere gr6Ber 1 .500.000 g/mol, bestimmt mittels Gelpermeationschro- 
matographie. Die Molekulargewichtsverteilung (MJM n ) nimmt im allgemeinen Werte im Bereich von 1.1 bis 6,0, vor- 

zuaswetse von 1 ,5 bis 5,5 an. . 
[0O19] Geeignet als erfindungsgemaBe Anfrtroptmittel sind in der Regel vinylaromatische Polymere. insbesondere 
Polystyrole, mit einem syndiotaktischen Anteil von mindestens 70 %, gemessen in rr-Triaden mittels C-NMR-Spektro- 
skopie Besonders geeignet ist hochmolekulares Polystyrol mit einem syndiotaktischen Anteil groGer 95 /» und ins- 
besondere groBer 98 %. Das verwendete hochmoiekulare syndiotaktische Polymer liegt in teilkristalliner Form vor. 
[0020] Die Schmelzpunkte der erfindungsgemaBen Polystyrole liegen regelmaBig oberhalb von 250 8 C. 
[0021] Als geeignete vinylaromatische Monomere kommen Verbindungen der allgemeinen Formel IV in Frage 
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R 16 C=CH 2 

R 19 



in derdie Substituenten folgende Bedeutung haben: 
R 16 Wasserstoff oder C r bis C 4 -Alkyl, 



IV, 



R 17 bis R 21 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r bis C n2 -Alkyl, C 6 - bis C 18 -Aryl, Halogen oder wobei zwei 
benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen. 

[0022] Bevorzugt werden vinylaromatische Verbindungen der Formel IV eingesetzt, in denen 

20 

R 1 6 Wasserstoff bedeutet 

und 

R 17 bis R 21 fur Wasserstoff, C r bis C 4 -Aikyl, Chlor oder Phenyl stehen oder wobei zwei benachbarte Reste 
25 gemeinsam fQr 4 bis 12 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen, so daB sich ate Verbindun- 

gen der allgemeinen Formel IV beispielsweise Naphthalindertvate oder Anthracenderivate ergeben. 

[0O23J Beisplele fQr sotche bevorzugten Verbindungen slnd: 

[0024] Styrol, p-Methylstyrol, p-Chlorstyrol, 2,4-Dimethylstyrol, 1 ,4-Divinylbenzol, 4-Vinylbiphenyl, 2-Vinylnaphtha- 

30 I'm oder 9-Vinylanthracen. 

[0025] Als Antitropfmittel A) kdnnen auch Mischungen verschiedener vinylaromatischer Verbindungen eingesetzt 

werden, vorzugsweise wird jedoch nur eine vinylaromatische Verbindung verwendet 
[0026] Besonders bevorzugte vinylaromatische Verbindungen slnd Styrol und p-Methylstyrol. 
[0027] Es kdnnen auch Mischungen unterschiedficher hochmolekularer syndiotaktischer vinylaromatischer Poly- 
35 mere eingesetzt werden, die im Molekulargewicht oder im syndiotaktischen Anteil voneinander abweichen. 

[0028] Besonders bevorzugt 1st Polystyrol mit elnem sydlotaktischen Anteil groBer 98 % und einem Molekularge- 
wicht (MJ grBBer 1 .500.000 g/mol. 

[0029] Die erfindungsgemaBen Antitropfmittel k6nnen auf verschiedene Weise mittels Ubergansmetallkatalyse 
erhalten werden. In einem Verfahren (I) werden Metallocenkatalysatorsysteme auf der Basis von Halbsandwich-Kom- 
40 plexen der Metalle der Gruppen IV B und VB des Periodensystems der Elemente und offenkettigen oder cyclischen Alu- 
moxanverbindungen als metalloceniumionenbildender Komponente verwendet, wobei die miteinander vermengten 
Komponenten vor der Zugabe zum Monomer einem Ageing-ProzeB unterzogen werden. 

[0030] In einem weiteren Verfahren (II) wird die Polymerisation mittels eines Metallocenkatalysatorsystems, enthal- 
tend die genannten Halbsandwlch-Komplexe und metalloceniumionenblldende Verbindungen, In Gegenwart von Was- 
45 serstoff durchgefQhrt. 

[0031] Als Metallocenkatalysatorsysteme fQr die genannten Verfahren sind solche bevorzugt, die als aktive 
Bestandteile 



A) Metallocenkomplexe der allgemeinen Formel I 



55 



4 



EP 1 081 190 A1 



10 




15 

in der die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal, 

20 X Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl mlt 1 bis 1 0 C- 

Atomen im Aikylrest und 6 bis 20 C-Atome im Arylrest, -OR 6 oder -NR 6 R 7 , 

wobei R 6 , R 7 C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweiis 1 bis 1 0 

C-Atomen im Aikylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten, 



25 



R 1 bis R 5 Vfesserstoff, C r bis C 10 -Alkyt, 5- bis 7-gfiedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein C r bis C 10 -Alkyl 

als Substituent tragen kann, C 6 - bis C 15 -Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei 
benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome autwelsende cyclieche Gruppen stehen k6n- 
nen oder Si(R 8 ) 3 mit 



30 



R 8 C r bis C 10 -Alkyl, C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl oder C 6 - bis C 15 -Aryl, 

Z fQr X steht 

35 oder wobei die Reste R 5 und Z gemeinsam eine Gruppierung - R 9 -A- bilden, in der 

d9 



40 



R io R io R io Rio 

i i 



45 



SO 



M 1 . M 1 - M 1 CR 2 12 

iii i 

Rll Rll Rll Rll 



RIO R 10 R 10 R 10 

i iii 

C ' O M 1 * C C — 

i iii 

RU R H Rll Rll 
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= BR 10 , = AIR 10 , -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, = SO, = SO s , = NR 10 , = CO, = PR 10 oder = P(0)R 
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15 



20 



25 



30 



35 



45 



50 



1st, 

wobei R 10 , R 11 und R 12 glelch Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 10 - 

Alkylgruppe, eine CVC^-Fluoralkylgruppe. elne C 6 -C 10 -Fluorarylgruppe, elne C 6 -C 10 - 
Aryigruppe, eine C r C 10 -Alkoxygruppe, eine Cg-C^-Alkenylgruppe, eine Cy-C^-Arylal- 
kylgruppe, eine Ce-C 40 -Arylalkenylgruppe oder eine Cy-C^-Alkylarylgruppe bedeuten 
Oder R 10 und R 11 oder R 10 und R 12 jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring 
bilden, und 

Silicium, Germanium oder Zinn ist, 
A _0_, — S— , >MR 13 oder >PR 13 bedeuten, mit 

R 13 c r bis C 10 -Alkyl. C 6 - bis C 15 -Aryl, C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, Alkylaryl, Si(R 14 ) 3 , {CH^O 

R 14 , 4CH 2 -CH 2 -0> n R 14 oder {CH 2 -0> n R 14 mit 

R 14 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, das seinerseits mit C r bis C 4 -Alkylgrup- 

pen substituiert sein kann oder C 3 - bis C 10 -Cycloalkyi 
und 

n f Or 1 , 2 oder 3 steht 

und 

B) eine metalioceniumionenbildende Verbindung 

■ 

enthalten. 

[0032] Besonders bevorzugte Metailocenkompiexe der allgemeinen Formel I sind solche, in denen 

M fOr Titan, Zirkonium oder Hafnium, insbesondere f Or Titan steht, 

X Chlor, Ci - bis C 4 -Alkyl oder -OR 6 bedeutet, mit 

R 6 C r bis C 6 -Alkyl, insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl oder n-Butyl, 

R 1 bis R 5 fur Wasserstoff, C r bis C 6 -Alky1, insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, n-Butyl oder tert.-Butyl, Phenyl oder 
zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen, 



Z fur X steht 

40 oder wobei die Reste R 5 und Z gemeinsam eine Gruppierung -R 9 -A-bilden, in der 

R 9 



RlO RlO RlO RlO 

i i i i 

M 1 — , — C oder — C — C — 

ii ii 

RXl Rll Rl 1 R lx 
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bedeutet, mit 

R 10 und R 1 1 Wasserstoff oder C r bis Ce-AlkyI und 
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75 



25 



M 1 
A 

R 13 

R 14 



Silfcium, 



fdr>NR 13 stent, mlt 



C r bis C 6 -Alkyl, insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, n-Butyl oder tert.-Butyl, Phenyl Oder {CH 2 } n O- R 



14 



w n 



C r bis C 4 -Alkyl, insbesondere Methyl bedeutet 
und 

fOrdie Zahl2 steht. 



[0033] Als besonders geelgnete Metallocenkomplexe der allgemelnen Formel I slnd zu nennen: 
Pentamethylcyclopentadienyltitantrichlorid, 
Ftentamethylcyclopentadienyltitantrimethyl, 
Pe rrtamethylcyclopentadle ny ttitantrimethy lat, 
20 [(Methoxyethylamldo)dlmethyteilyl(tetram 

[(Methoxyethylamido)dimethyteilyl(tetramethylcyclopenta^ 



[(Methoxyethylamido)dimethyteilyl(3-tert.-butylcyclopenta 
[Methoxyethylamido)dimethyls^ 
[(Methoxyethylamido)dimethyteilyl(^ 
30 [(Methoxyethylamido)cfimethyteilyl(cyclopentadienyl)]d 
[(tert.-Butylamido)dime%teilyl(tetiBmethy!cyclopenta(fi 



35 



40 



[0034] Mischungen verschiedener Metallocenkomplexe kdnnen auch eingesetzt werden. 

[0035] Die Komplexe der allgemelnen Formel I sowie Verfahren zu ihrer Herstellung sind an sich bekannt und bei- 
spielswelse in Organometallics 1995, Vol. 14, No. 7, Seite 3129 bis 3131, und Im Journal of Organometalllc Chemistry, 
369 (1989), 359-370, beschrieben. 

[0036] Als metalloceniumionenbildende Verbindung B) k&nnen die Katalysatorsysteme offenkettige oder cyclische 
Alumoxanverbindungen enthalten. 

[0037] ' Geeignet sind beispielsweise offenkettige oder cyclische Alumoxanverbindungen der allgemeinen Formel II 
Oder III 



45 



Al-t- O AH R 15 



m 



R* 5 



II 
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■f- O — Al 



m 



III 
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wobei R 15 eine C A - bis C 4 -Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt Methyl- oder Ethylgruppe und m fur eine ganze Zahl von 
5 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 stent. 

[0038] Die Herstellung dieser ollgomeren Alumoxanverbindungen erfolgt Oblicherweise durch Umsetzung einer 
5 Ldsung von Trialkylaluminium mit Wasser und ist u.a. in der EP-A 284 708 und der US-A 4,794,096 beschrieben. 

[0039] In der Regel liegen die dabei erhaltenen oligomeren Alumoxanverbindungen als Gemische unterschiedlich 
langer, sowohl linearer als auch cydischer Kettenmolekule vor, so daQ in als Mittelwert anzusehen ist Die Alumoxan- 
verbindungen kSnnen auch im Gemisch mit anderen Metallalkylen, bevorzugt mit Aluminiumalkylen vorRegen. 
[0040] Es hat sich als vorteilhaft erwiesen. die Metallocenkomplexe und die oligomere Aiumoxanverbindung in sol- 
10 chen Mengen zu verwenden, daB das atomare Verhaltnis zwischen Aluminium aus der oligomeren Aiumoxanverbin- 
dung und dem UbergangsmetaJI aus den Metallocenkomplexen im Bereich von 10:1 bis 10 6 :1, insbesondere im 
Berelch von 10:1 bis 10 4 :1, liegt. 

[0041 ] Als Losungsm'rttel f Or diese Katalysatorsysteme werden Oblicherweise aromatische Kohlenwasserstoffe ein- 
gesetzt, bevorzugt mit 6 bis 20 C-Atomen, insbesondere Xylole und Toluol sowie deren Mischungen. 
is [0042] Als metalloceniumionenbildende Verbindung B) k6nnen auch Koordinationskomplexverbindungen, ausge- 
wahlt aus der Gruppe der starken, neutralen Lewissauren, der ionischen Verbindungen mit lewissauren Kationen und 
der ionischen Verbindungen mit Bronstedsauren als Kationen eingesetzt werden. 
[0043] Als starke neutrale LewissSuren sind Verbindungen der ailgemeinen Formel V 



20 



30 



35 



50 



mWx 3 



bevorzugt, in der 



M2 ein Element der III. Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet, insbesondere B, Al Oder Ga, vor- 

25 zugsweise B, 

X 1 ,X 2 und X 3 fOr Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl. C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogenalkyl oder Halogenaryl 

mit Jewells 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atome im Arylrest oder Fluor, Chlor, Brom 
oder Jod stehen, insbesondere fOr Halogenaryle, vorzugsweise fOr Pentafluorphenyl. 

[0044] Besonders bevorzugt sind Verbindungen der ailgemeinen Formel V, in der X 1 , X 2 und X 3 gleich sind, vor- 
zugsweise Tris(pentafluorphenyl)boran. Diese Verbindungen sowie Verfahren zu ihrer Herstellung sind an sich bekannt 
und beispieisweise In der WO 93/3067 beschrleben. 

[0045] Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind Verbindungen der ailgemeinen Formel VI 

[(Y ft *)Q t Q 2 ...Q 2 f** Vl 



geeignet, in den en 

40 y ein Element der I. bis VI. Hauptgruppe oder der I. bis VIII. Nebengruppe des Periodensystems bedeutet, 

Q 1 bis Q 2 fur einfach negativ geladene Reste wie C r bis C^a-Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogen- 
alkyl, Halogenaryl mit jeweils 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 28 C-Atome im Alkylrest, C r bis C 10 - 
Cycloalkyl, welches gegebenenfalls mtt C r bis C 10 -Alkylgruppen substituiert sein kann, Halogen, C r bis 
45 C 2 e-Alkoxy, C 6 - bis 5 -Aryloxy, Silyl- oder Mercaptylgruppen 

a fOr ganze Zahlen von 1 bis 6 stent, 

z fur ganze Zahlen von 0 bis 5 

d der Differenz a - z entspricht, wobei d jedoch groBer oder gleich 1 ist. 



[0046] Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und Sulfoniumkationen sowie kationische 
Obergangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das Triphenylmethylkation, das Silberkation und das 1 ,1 '-Dimethyrferro- 
55 cenylkation zu nennen. 

[0047] Bevorzugt besitzen sie nicht koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen, wie sie auch in 
der WO 91/09882 genannt werden, bevorzugt Tetrakls(pentaf I uorophenyl)bo rat. 

[0048] Ionische Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kationen und vorzugsweise ebenfalls nicht koordinierende 
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Gegenionen sind in der WO 93/3067 genannt, bevorzugtes Kation ist das N,N-Dimethylanilinium. 

[0049] Es hat sich als besonders geeignet erwiesen, wenn das molare Verhaltnis von Bor aus der metalloceniumio- 

nenbildenden Vertoindung zu Obergangsmetall aus dem Metallocenkomplex im Berelch von 0,1:1 bis 10:1 liegt, ins- 

besondere Im Berelch von 1 : 1 bis 5: 1 . 
5 [0050] Die Polymerisation in Gegenwart von Wasserstoff gemSG Verfahren (II) kann unter Normal- oder auch 
erhdhtem Druck, zum Beispiel einem Wasserstoff partialdruck im Bereich von 0,05 bis 6 bar durchgefiihrt werden. 
[0051] Die genannten Verfahren konnen in Ldsung, Dispersion oder Masse vorgenommen werden. Besonders 
bevorzugt ist die Massepolymerisation. 

[0052] Als Komponente B) wird erfindungsgemaB wenlgstens ein an sich bekannter Polyphenylenether (PPE) ver- 

w wendet, wobei es sich urn Homo-, Co- oder Pfropfcopoiymere handeln kann. Insbesondere sind dies Verbindungen auf 
Basis von substituierten, insbesondere disubstituierten Polyphenylenethern, wobei der Ethersauerstoff der einen Ein- 
helt an den Benzolkern der benachbarten Elnheit gebunden ist. Vorzugsweise werden in 2- und/oder 6-Stellung zum 
Sauerstoffatom substituierte Polyphenylenether verwendet. Als Beispiele fur Substituenten sind Halogenatome, wie 
Chlor oder Brom, und Alkyireste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, die vorzugsweise kein ct-standlges tertiares Wasser- 

75 stoffetom aufweisen, z.B. Methyl- Ethyl-, Propyl- oder Butylreste, zu nennen. Die Alkyireste kdnnen wiederum durch 
Halogenatome, wie Chlor oder Brom, oder durch eine Hydroxylgruppe substituiert sein. Weitere Beispiele mdglicher 
Substituenten sind Alkoxyreste, vorzugsweise mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen, wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy und n- 
Butoxy, oder gegebenenfells durch Halogenatome und/oder Alkylgruppen substituierte Phenylreste. Ebenfalls geeignet 
sind Copolymere verschiedener Phenole, beispielsweise Copolymere von 2,6-Dimethylphenol und 2,3,6-Trimethylphe- 

20 nol. Selbstverstandllch k6nnen auch Gemische verschiedener Polyphenylenether elngesetzt werden. Die Polyphenyle- 
nether B) sind in den erfindungsgemaBen Formmassen in einer Menge von 1 bis 97,5, bevorzugt 10 bis 93,5 und 
insbesondere 25 bis 60 Gew.-% enthalten. Geeignete Polyphenylenether und Verfahren zu deren Herstellung werden 
zum Beispiel in den US-Patentschriften US- 3,306,874, US 3,306,875, US 3,257,357 und US 3,257,358 beschrieben. 
[0053] Beispiele f Or geeignete Polyphenylenether sind Poly(2,6-dilauryl-1 ,4- phenylenether), Poly(2,6-diphenyl-1 ,4- 

25 phenylenether), Poly(2,6- dimethoxy-1 ,4-phenylenether), Poly (2,6-di ethoxy- 1,4-phenylenether), Poly(2-methoxy-6- 
ethoxy-1 ,4-phenylenether), Poly(2-ethyl- 6-stearyloxy-1 ,4-phenylenether), Poly-{2,6-dichlor-1 ,4-phenylenether), 
Poly(2-methyl-6-phenyl-1 ,4-phenylenether), Poly(2,6-dibenzyl-1 ,4-phenylenether), Poly(2-ethoxy-1 ,4-phenylenether), 
Poly(2-chlor-1 ,4-phenylenether), Poly(2,5-dibrom-1 ,4-phenylenether). Bevorzugt werden Polyphenylenether elnge- 
setzt, bei denen die Substituenten Alkyireste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen sind; als besonders geeignet haben sich 

30 Poly(2,6<lialkyM ,4-phenylenether) erwiesen, wie Poly(2,6-dimethyl-1 ,4-phenylenether), Poly(2,6-diethyl-1 ,4-phenyle- 
nether), Poly(2-methy»-6-ethyM ,4-phenylenether), Poly(2-methyl-6-propyl-1 ,4-phenylenether), Poly(2,6-dipropyl-1 ,4- 
phenylenether oder Poly(2-ethyl-6-propyl-1 ,4-phenylenether). Besonders bevorzugt wird Poly(2,6-dimethy 1-1 ,4-pheny- 
lenether) elngesetzt, insbesondere solches mit einer intrinslschen Vlskositat im Berelch von 0,30 bis 0,60 dl/g (gemes- 
sen in Toluol bel 25°C und einer Konzentration von 0,6 g/100 ml). 

35 [0054] Unter Polyphenylenether im Sinne der Erfindung sollen auch solche verstanden werden, die mit Monome- 
ren wie Fumarsaure, Zitronensaure, Maleinsaure oder Maleinsaureanrtydrld modifiziert sind. Ubllcherweise wird der 
Poljrphenylenether durch Einbau mindestens einer Carbonyh Carbonsaure-, Saureanhydrid-, Saureamid-, Saureimid, 
Carbonsfiureester-, Carboxylat-, Amino-, Hydroxy!-, Epoxi-, Oxazolin-, Urethan-, Harnstoff-, Lactam- oder Halogenben- 
zylgruppe modifiziert, so dafi eine hinreichende Vertraglichkeit mit dem zweiten Polymeren der Mischung, dem Poly- 

40 amid, gewahrleistet ist Derartige Polyphenylenether sind u.a. in der WO-A 86/02086, WO-A- 87/00540, EP-A-0 222 
246, EP-A-0 223 1 1 6 und EP-A-0 254 048 beschrieben. 

[0055] Die Modifizierung wird im allgemeinen durch Umsetzung eines Polypheny lenethers mit einem Modifiziermit- 
tel das mindestens eine der oben genannten Gruppen enthalt, in L&sung (WO-A 86/2086), in waBriger Dispersion, in 
einem Gasphasenverfahren (EP-A-25 200) oder bevorzugt In der Schmelze, gegebenenfalls in Gegenwart von geelg- 
45 neten vinylaromatischen Polymeren oder Schlagzahmodifiern, durchgefuhrt, wobei wahlweise Radikalstarter zugegen 

sein kdnnen. , _ 4 . , . . 

[0056] Besonders geeignete Modifiziermittel sind Maleinsaure, Methylmaleinsaure, Itaconsaure, Tetrahydrophthal- 
sSure deren Anhydride und Imide, Fumarsaure, die Mono- und Diester dieser S§uren, z.B. mit C r bis Cs-Alkanolen, 
die Mono- oder Diamide dieser Sauren wie N-Phenylmaleinimid, Maleinhydrazid, das Saurechlorid des Tnmelithsaure- 
anhydrids, BenzoJ-1,2-dicarbonsaureanhydrid-4-cart)onsaure-essigsaureanhyd Chlorethanoylsuccinaldehyd, 
Chlorformylsuccinaldehyd, Zitronensaure und Hydroxysuccinsaure. Bevorzugt sind als Modifier Fumarsaure und Zitro- 
nensaure, besonders bevorzugt ist Zitronensaure, Insbesondere wasserfreie Zitronensaure. 
[0057] Die Komponente B) kann ausschlieBlich aus nicht modifiziertem Polyphenylenether, ausschlieBlich aus 
modidiziertem Polyphenylenether oder aus einer beliebigen Mischung von nicht modifiziertem und modifiziertem Poly- 
55 phenylenether bestehen. Hinsichtlich der physikalischen Eigenschaften der Polyphenylenether werden bevorzugt sol- 
che eingesetzt, die ein mittleres Molekulargewicht M w (Gewichtsmittel) von 8000 bis 70000, vorzugsweise 12000 bis 
60000 und insbesondere 25000 bis 50000 g/mol, aufweisen. Dies entspricht einer Grenzviskositat von etwa 0,18 bis 
0,9, vorzugsweise von 0,25 bis 0,7 und insbesondere von 0,39 bis 0,6 dl/g, gemessen in Chloroform bei 25°C nach DIN 
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53 726. 

[00581 Die Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung erfolgt im allgemeinen mittels Gelpermeationschromato- 
graphie (Shodex-Trennsaule 0.8 x 50 cm des Typs A 803. A 804 und A 805 mlt Tetrahydrofuran (THF) als Elutionsmittel 
bei Raumtemperatur). Die Losung der PPE-Proben in THF erfolgt unter Druck bei 110°C, wobel 0,16 ml einer 0,25 
gew-%igen Losung injiziert werden. Die Detektion erfolgt im allgemeinen mit einem UV-Detektor. Die Saulen werden 
mit PPE-Proben geeicht, deren absolute Molekulargewichtsverteilungen uber elne GPC-Laser-Lichtstreuungskombi- 

nation bestimmt werden kdnnen. m 

[0059] Als Komponente C) werden amorphe vinylaromatische Polymere eingesetzt Die vinylaromatiscnen Poly- 
mere C) unterschelden sich von denen im Antltropfmittel enthaltenen Polymeren. Wahrend es bei der Komponente C) 
grundsatzlich urn amorphe Polymere handelt, stellen die Verbindungen A) stets teilkristalline oder kristalline Matenalien 
dar Bevorzugt sind dies schlagzahmodifizierte vinylaromatische Polymere. die mit der Komponente B) vertraglich sind. 
Die Komponente C) 1st In den erfindungsgemaBen Formmassen in Mengen von 1 bis 64,0, bevorzugt 5 bis 62 Gew.-% 
enthalten. 

[0060] Beispiele fur bevorzugte, mit Polypheny lenethern vertragliche vinylaromatische Polymere sind der Monogra- 
phic von O. Olabisi, Polymer-Polymer Miscibility, Academic Press. 1979, S. 224 bis 230 und 245 zu entnehmen. 
[0061] Als Homopolymerisate kommen dabei neben Polystyrol auch die Poiymerisate von Styrolhomologen, wie p- 
Methylstyrol, a-Methylstyrol oder Divinylbenzol in iso- oder ataktischer Form, entweder allein oder in Form einer belie- 
bigen Mischung, in Betracht. 

[0062] Die Homopolymerisate werden im allgemeinen nach den bekannten Verfahren in Masse, Losung oder Sus- 
pension hergestelft (vgl. Ullmanns Enzyklopadie der techn. Chemie. Band 19, Selten 265 bis 272, Verlag Chemle, 
Weinheim 1980; H. Gausepohl, R. Gellert, "Polystyror, Kunststoffhandbuch 4, S. 37 - 144, Hanser Verlag, Munchen, 
1996) Die Homopolymerisate konnen Gewichtsmittel des Moiekulargewichts M w von 3000 bis 300000 aufweisen, die 
nach ublichen Methoden bestimmt werden konnen. Geeignetes Standard-Polystyrol wird nach dem Verfahren der anio- 
nischen bzw. radikalischen Polymerisation hergesteilt 

[0063] Als Comonomere zur Herstellung von Copolymerisaten kommen z.B. Methacrylsaure. Methacrylsaureaiky- 
lester mit 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest, Cyclohexylmethacrylat, Isobornylmethacrylat, Acrylntoil, Methacrylnitril und 
Maleinsaureanhydrid sowie Maleinsfiureimide, Acrylamid und Methacrylamide sowie deren N,N- oder N-alkylsubstitu- 
lerten Derivate mit 1 bis 1 0 C-Atomen Im Alkylrest in Frage. Beispiele fOr C vl0 -Aikylro8te umfassen C^-Alkylreste obl- 
ger Definition sowie n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyi, n-Nonyl, n-Decyl und deren verzweigte Analoga. 
[0064] Die Comonomeren sind je nach ihrer chemischen Struktur in unterschiedlichen Mengen in den Styrolpoly- 
merisaten enthalten. Entscheidend fur den Gehart an Comonomeren im Mischpotymerisat ist die Mischbarkeit des 
Copolymerisates mit dem Polyphenylenether B). Solche Mischungsgrenzen sind bekannt und beispielsweise in der US 
4,360,618. 4,405,753 und In der Veroffentilchung von J.R. Fried, G.A. Hanna, Polymer Eng. Sci., Band 22 (1982), Seite 

705 ff. beschrieben. , _ 

[0065] Beispiele fOr geeignete Copotymerisate sind Styrol-Acrylnitril-Copolymere. a-Methylstyrol-Acrylnitnl-Copo- 
lymere Styroi-Maleinsaureanhydrid-Copolymere, Styrol-Phenylmaleinimld-Copolymere, Styrol-M ethyl methacrylat- 
Copolymere Styrol-Methylmethacrylat-Acrylnitril-Copolymere, Styrol-Acrylnitril-Maleinsaureanhydrid-Copolymere, 
Styrol-Acrylnitril-Phenylmaleinimid-Copolymere, a-Methylstyrol-Acrylnitril-Methylmethacrylat-Copolymere, a-Methyl- 
styrol-Acrylnitril-t-Butylmethacrylat-Copolymere, Styrol-Acrylnitril-t-Butylmethacrylat-Copolymere. 
[0066] Die Herstellung der Copoiymeren erfolgt nach bekannten Verfahren, die beispielsweise in Ullmanns Enzy- 
klopadie der techn. Chemie, Band 19, Verlag Chemie, Weinheim (1980), Seite 273 ff beschrieben sind. Die Copolyme- 
risate haben im allgemeinen Gewichtsmittel des Moiekulargewichts (MJ von 10000 bis 300000, die nach ublichen 
Methoden bestimmt werden kdnnen. 

[0067] Als schlagzahmodifizierte Styrolpolymerisate elgnen sich Homo- und Copolymerisate von vinylaromatl- 
schen Monomeren mit 8 bis 12 C-Atomen. welche in Gegenwart eines Kautschuks hergesteilt werden. Der Kautschuk- 
gehalt betragt 5 bis 25 Gew.-%. vorzugsweise 8 bis 17 Gew.-%. Eine Beschreibung der Struktur. Eigenschaften und 
Herstellung schlagzahmodifizierte r Polystyrole findet sich in der Ubersichtslrteratur (A. Echte, F. Haaf, J. Hambrecht in 
Angew. Chem. (Int. Ed. Engl.) 20, 344-361. (1981); sowie im Kunststoffhandbuch, Band Polystyrol. Carl Hanser Verlag 
(19681) 

[00681 ' Geeignete schtegzahmodifizierte Polystyrole sind gr6Btenteils im Handel emaltlich und weisen eine Vlsko- 
sitatszahl (VZ) der Hartmatrix von 50 bis 130 ml/g (0,5 %ig in Toluol bei 23°C) auf. vorzugsweise von 60 bis 90 ml/g, 
besonders bevorzugt von 80 ml/g. 

[0069] Bevorzugt werden Standard-Polystyrol und schlagzahes Polystyrol, deren toluollbslicher Anteil em mrttleres 
Molekulargewicht Mw von 50000 bis 500000 g/mol aufweist und die gegebenenfalls noch mit Additiven, wie beispiels- 
weise Mineralol, Stabilisator, Antistatika, Flammschutzmittel oder Wachsen ausgerustet sind. 

[0070] Als monovinylaromatische Verbindungen fur schlagzahmodifizierte Styrolpolymerisate kommen dabei ins- 
besondere Styroi und die kern- Oder seitenkettensubstituierten Stymie in Betracht. Bevorzugte Substltuenten sind 
Halogenatome, wie insbesondere Chlor und Brom, Hydroxyl und C^-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n- 
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Butyl und t-Butyl. Als Beispiele fur diese Verbindungen seien Chlorstyrol, cx-Methylstyrol, Styrol, p-Methylstyrol, Vinylto- 
luol und p-t-Butylstyrol genannt Vorzugsweise wird jedoch Styrol allein verwendet. 

[0071] DarOber hinaus kdnnen die eingesetzten schlagzahen Polystyrole durch die Verwendung spezieller Polybu- 
tadien-Kautschuke z.B. mit gegenQber herkGmmlichen Kautschuken verandertem 1 ,4-cls- bzw. 1 ,4-trans-Antell Oder 

1 2- und 1 4-VerknOpfungsanteil strukturell verandert sein. Bevorzugt sind solche schlagzahen Polystyrole mit einem 
Polybutadienanteil von 9 - 1 1 Gew.-%. Besonders bevorzugt ist dabei schlagzahes Polystyrol mit Zellteilchenmorpho- 
logie Die mittlere TeilchengrdBe der Weichkomponente sollte im Bereich von 1,9 - 3,5 urn liegen. Ferner konnen 
anstelle von Potybutadienkautschuk auch andere Dienkautschuke sowie Elastomere von der Art des Ethylen-Propylen- 
Dlen-Copotymer (EPDM-Kautschuk) sowie hydrierte Dienkautschuke eingesetzt werden. 

[0072] Die am haufigsten angewandten Verfahren zur Herstellung schlagzahmodrfizierter Styrolpolymerisate sind 
die Polymerisation in Masse oder Losung in Gegenwart eines Kautschuks, wie beispielsweise in der US-Patentschrift 

2 694 692 beschrleben, und Verfahren zur Massesuspensionspolymertsatlon, wie beispielsweise zu finden In der US- 
Patentschrift 2,862,906. Selbstverstandlich sind auch andere Verfahren anwendbar, sofern die gewunschte Teilchen- 
grdBe der Kautschukphase eingestellt wird. 

[0073] Als Schlagzahmodifier (Komponente D) werden schlagzahmodifizierende Kautschuke m Anteilen von 0 bis 
50 vorzugsweise in Anteilen von 0 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmasse, eingesetzt. 
[0074] Als Komponente D) konnen von der Komponente C) verschiedene, naturliche oder synthetische Kautschuke 
eingesetzt werden. Neben Naturkautschuk sind als Schlagzahmodifier einsetzbar z.B. Polybutadien, Polyisopren oder 
Mischpolymerisate des Butadiens und/oder Isoprens mit Styrol und anderen Comonomeren, die eine GlasQbergangs- 
temperatur, bestlmmt nach K.H.I!lers und H.Breuer, Kolloidzeltschrift 190 (1), 16-34 (1963), von -100"C bis +25«C, vor- 
zugsweise unter 0°C aufweisen. AuBerdem kdnnen auch entsprechend hydrierte Produkte eingesetzt werden. 
[0075] Bevorzugte Schlagzahmodifier D) sind Blockpolymere, insbesondere Zwei- oder Dreiblockcopolymere aus 
Vinylaromaten und Dienen. Schlagzahmodifier dieses Typs sind bekannt. In der DE-AS 1 932 234, der DE-AS 2 000 
118 sowie der DE-OS 2 255 930 sind unterschiedlich aufgebaute vinylaromatische und Dienbldcke umfassende elasto- 
mere Blockcopolymerisate beschrieben. Die Verwendung entsprechender hydrierter Blockcopolymerisate gegebenen- 
falts im Gemisch mit der nicht hydrierten Vorstufe als Schlagzahmodifier ist beispielsweise beschrieben in der DE-OS 
2 750 51 5 DE-OS 2 434 848, DE-OS 3 038 551 , EP-A-0 080 666 und WO 83/01254. Auf die Offenbarung obiger Druck- 
schriften wird hlermft ausdrQcklich Bezug genommen. In Frage kommen In diesem Zusammenhang u.a. auch hydrierte 
Styrol-Butadien-Dreiblockcopolymere (SEBS), wie das Handeisprodukt Kraton® 1651, oder hydrierte StyroUsopren- 
Zweiblockcopolymere (SEP), wie das Handeisprodukt Kraton® 1701 (beides Produkte der Fa. Shell). Selbstverstand- 
lich k6nnen auch Mischungen von Zweiblock- und Dreiblockcopolymeren eingesetzt werden. 

[0076] Bevorzugte Vinylaromaten sind Styrol, a-Methylstyrol, Vinyltoluol oder Mischungen dieser Verbindungen. 
Bevorzugte Diene sind Butadlen, Isopren, Piperylen, 1-Phenylbutadien oder Mischungen dieser Verbindungen. Eine 
besonders bevorzugte Monomerkombination ist Butadien und Styrol. 

[0077] Besonders bevorzugt werden die Weichblocke aus 31 bis 75 Gew.-% Styrol und 25 bis 69 Gew.-% Butadien 
aufgebaut Ganz besonders bevorzugt werden Weichblocke, die einen Butadienantell von 34 bis 69 Gew.-% und einen 
Styrolanteil von 31 bis 66 Gew.-% enthaiten. 

[0078] Besonders bevorzugt werden Blockcopolymere aus Styrol und Butadien mit einer Monomerzusammenset- 
zung aus 15 bis 66, insbesondere 25 bis 62 Gew.-% Dien und 34 bis 85, insbesondere 38 bis 75 Gew.-% Vinylaroma- 
ten 

[0079] Der Volumenanteil des Weichblocks im FestkSrper des Blockcopolymeren betrSgt im allgemeinen von 60 bis 
95 bevorzugt von 70 bis 90, insbesondere von 80 bis 88 Vol.-%. Die Volumenanteile der aus den Vinylaromaten ent- 
standenen Hartphase betragt entsprechend 5 bis 40, bevorzugt 1 0 bis 30. insbesondere 12 bis 20 Vol.-%. 
roosoi Elndeutlg definlert werden die Blockcopolymere durch den Quotlenten aus dem Volumenanteil der Weich- 
blocke und den Gew.-% an Dien in den WeichblScken. Daruberhinaus sind die Blockcopolymere in der Regel durch 
GlasQbergangstemperaturen von -50 bis +25, insbesondere von -50 bis +5°C gekennzeichnet. 
[0081] Insbesondere sind Vinylaromat-Dien-Blockcopolymerisate aus Blftkken einsetzbar, die eine Hartphase 
(Blocktyp S) und als Wetehphase einen Block 17S aus Dien- und Vinylaromaten-Einheiten enthaiten, der statishscnen 
Aufbau besitzt. Der Aufbau kann dabei entlang der Kette im statistischen Mittel homogen oder inhomogen sein. Die Ket- 
tenstruktur der Blockcopolymere kann sowohl linear als auch sternformig sein. 

[0082] Man erhfilt eln solches kautschukelaslisches Blockcopolymerisat dadurch, daB die Weichphase aus einem 
statistischen Copolymerlsat eines Vinylaromaten mit einem Dien gebildet wird; statlstlsche Copolymerlsate von Vinyla- 
romaten und Dienen erh&lt man durch Polymerisation in Gegenwart eines polaren Cosolvens. 
[0083] Ein geeignetes Blockcopolymerisat kann z.B. durch eine der folgenden allgemeinen Formeln (1) bis (11) 
dargestellt werden: 

(S-US) n ; ( 1 ) 
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(S-L/S) n -S; 


(2) 


L/S-(S-US) n ; 


(3) 


X-KS-US) n ] m+ 1 


(4) 


X-[LyS-S) n ] n , + 1; 


(5) 


X-t(S-LyS) n -S] m +1; 


(6) 


X-[(US-S) n -iyS] m +1; 


(7) 


y-ks-usjx+i; 


(8) 


Y^US-SJJU+U 


(9) 


Y-[(S-L/S) n -S] m +1; 


(10) 


Y-[(l/S-S) n -L/S] m +1; 


(11) 



20 

wobei 

S fur einen vinylaromatischen Block, 

US fOr die Weichphase aus einem statistisch aus Dien- und vinylaromatischen Einheiten aufgebauten Block stent, 
25 X den Rest eines n-funktionellen Initiators, 

Y den Rest eines m-funktionetlen Kopplungsmittels und 
m,n natQrliche Zahlen von 1 bis 10 bedeuten. 

[0084] Bevorzugt ist ein Blockcopolymerisat der allgemeinen Formeln S-US-S, X-[-L/S-Sk und Y-[-L/S-S] 2 (Bedeu- 
30 tung der AbkOrzungen wie vorstehend) und besonders bevorzugt ein Blockcopolymerisat, dessen Weichphase unter- 



teilt ist in Blocke 

(L7S) a -(LyS)b; (12) 

35 (US) a -(L/S) b -(L/S) a ; (13) 

(LyS) a -(L/S) b .(L7S) c ; (1.4) 



wobei die Indices a, b, c fur unterschiedliche Strukturen in dem Sinne stehen, daB das Vinylaromat/Dien-Verhaltnis in 
40 den einzelnen Bldcken I7S unterschiedlich ist oder sich innerhaib eines Blocks in den Grenzen (L/S) a (L/S) b kontinuier- 
lich andert, wobei die Glasubergangstemperatur T g jedes Teilblocks unter 25°C liegt. 

[0085] Ein Blockcopolymerisat, das mehrere Bldcke 17S und/oder S m'rt unterschiedlicher Molmasse je MolekOI auf- 
weist, ist ebenfalls bevorzugt 

[0086] Ebenso kann an die Stelle eines ausschlieOlich aus vinylaromatischen Einheiten aufgebauten Blocks S ein 
45 Block L treten, da es insgesamt lediglich darauf ankommt, daS ein kautschukelastisches Blockcopolymerisat gebiidet 
wird. Solche Copolymerisate kdnnen z.B. eine der Strukturen (15) bis (18) haben 

L-(LVS) (15) 

so (L/S)-L-(L/S) (16) 

(LVS) r L-(LyS) 2 (17) 

L-(L/S) r (US) 2 . (18) 

55 

[0087] Bevorzugte Vinylaromaten sind Styrol, o-Methylstyrol, Vinyltoluol oder Mischungen dieser Verbindungen. 
Bevorzugte Diene sind Butadien, Isopren, Piperylen, 1-Phenylbutadien oder Mischungen dieser Verbindungen. Eine 
besonders bevorzugte Monomerkombination ist Butadien und Styrol. 
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[0088] Besonders bevorzugt sind die Weichbldcke aus 25 bis 75 Gew.-% Styrol und 25 bis 75 Gew.-% Butadien 
aufgebaut Insbesondere bevorzugt sind Weichbldcke, die einen Butadienanteil von 34 bis 69 Gew.-% und einen Sty- 
roianteil von 31 bis 66 Gew.-% enthalten. 

[0089] Der Gewichtsanteil des Diens fm gesamten Blockcopolymer liegt im Falle der Monomerkombination Sty- 
rol/Butadien bei 15 bis 65 Gew.-%, derjenige der vinylaromatischen Komponente entsprechend bei 85 bis 35 Gew.-%. 
Besonders bevorzugt sind Butadien-Styrol-Blockcoporymere mit einer Monomerzusammensetzung aus 25 bis 60 
Gew.-% Dien und 75 bis 40 Gew.-% an vinylaromatischer Verbindung. 

[0090] Die Blockcopolymere sind durch anionische Porymerisation in einem unpolaren Losungsmittel unter Zusatz 
eines polaren Cosolvens emaftlich. Es besteht dabel die Vorstellung, daB das Cosolvens gegenOber dem Metal Ikation 
als Lewis-Base wirkL Als Losungsmittel werden bevorzugt aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder 
Methylcyclohexan, verwendet Als Lewis-Bagen werden polare aprotische Verbindungen, wie Ether und tertiare Amine, 
bevorzugt. Beisplele f Or besonders effektlve Ether sind Tetrahydrofuran und aliphatische Polyetherwie Diethylenglycol- 
dimethylether. Als tertiare Amine sind Tributylamin und Pyridin zu nennen. Das polare Cosolvens wird dem unpolaren 
Losungsmittel in einer geringen Menge, z.B. von 0,5 bis 5 Vol.-%, zugesetzt. Besonders bevorzugt ist Tetrahydrofuran 
in einer Menge von 0,1 bis 0,3 Vol.-%. ErfahrungsgemaB kommt man mit einer Menge von 0,2 Vol.-% in den meisten 
Fallen aus. 

[0091] Durch die Dosierung und Struktur der Lewis-Base werden die Copolymerisationsparameter und der Anteil 
an 1,2- bzw. 1,4-VerknOpfungen der Dieneinheiten bestimmt. Geeignete Polymere haben z.B. einen Anteil von 15 bis 
40 % an 1 ,2-VerknGpfungen und B5 bis 60 % an 1 ,4-VerknOpfungen bezogen auf alle Dieneinheiten. 
[0092] Die anionische Polymerisation wird mittels metal lorganlscher Verblndungen Inrtiiert. Bevorzugt sind Verbln- 
dungen der Alkalimetalle, besonders des Lithiums. Beispiele fOr Initiatoren sind Methyllrthium, Ethyllrthium, Propylli- 
thium, n-Butyll'rthium, s-Butyllithium und t-Butyllrthium. Die metallorganische Verbindung wird als Ldsung in einem 
chemisch indifferenten (inerten) Kohlenwasserstoff zugesetzt Die Dosierung richtet sich nach dem angestrebten Mole- 
kulargewicht des Polymers, liegt aber in der Regel im Bereich von 0,002 bis 5 MoJ%, wenn man sie auf die Monomeren 
beziehf 

[0093] Die Polymerisationstemperatur kann 0 bis 130°C betragen. Bevorzugt wird der Temperaturbereich von 30 
bis 1 00°C. 

[0094] FOr die mechanischen Eigenschaften ist der Volumenanteil der Weichphase im Festkftrper von entschelden- 
der Bedeutung. ErfahrungsgemaB liegt der Volumenanteil der aus Dien- und vinylaromatischen Sequenzen aufgebau- 
ten Weichphase bei 60 bis 95, bevorzugt bei 70 bis 90 und besonders bevorzugt bei 80 bis 90 Voi.-%. Die aus den 
vinylaromatischen Monomeren entstandenen Bldcke S bllden die Hartphase, deren Volumenanteil entsprechend 1 bis 
40, bevorzugt 10 bis 30 und besonders bevorzugt 1 0 bis 20 Voh-% ausmacht. 

[0095] MeGbar 1st der Volumenanteil der belden Phasen mtttels kontrastierter Elektronenmlkroskople oder Festk6r- 
per-NMR-Spektroskopie. Der Anteil der vinylaromatischen BI6cke laBt sich nach Osmiumabbau des Poly die nanteils 
durch Fallen und Auswiegen bestimmen. Das kunftige Phasenverhaltnis eines Polymers laBt sich auch aus den einge- 
setzten Monomermengen berechnen, wenn man jedesmai vollstandig auspolymerisieren laBt. 

[0096] Eindeutig definiert wird das Blockcopolymere durch den Quotienten aus dem Volumenanteil in Prozent der 
aus den LTS-Blocken gebildeten Weichphase und dem Anteil an Dieneinheiten in der Weichphase, derfOr die Kombi- 
nation Styrol/Butadien zwischen 25 und 70 Gew.-% liegt. 

[0097] Durch den statistischen Einbau der vinylaromatischen Verbindungen in den Weichblock des Blockcopoly- 
meren und die Verwendung von Lewis-Basen wahrend der Porymerisation wird die Glasubergangstemperatur (T g ) 
beeinfluBt Die GlasObergangstemperatur des gesamten Copolymers betragt vorzugsweise -50°C bis +25°C, bevorzugt 
weniger als 0°C. 

[0098] Das Molekulargewicht des Blocks S betragt vorzugsweise 1 000 bis 200000, insbesondere 3000 und 80000 
[g/mol]. Innerhalb eines MolekOls k6nnen S-BI6cke unterschiedliche Molmasse haben. 

[00S9] Das Molekulargewicht des Blocks US betragt ublicherweise von 2000 bis 250000 [g/mol]; bevorzugt sind 
Werte von 5000 bis 150000 [g/mol]. 

[0100] Auch Block US kann wie Block S innerhalb eines Molekuls unterschiedliche Molekulargewichtswerte ein- 

nehmen. „ 

[0101] Das Kupplungszentrum X wird durch die Umsetzung der lebenden anionischen Ketterienden mrt einem min- 

destens bifunktionellen Kupplungsagens gebildet Beispiele fOr derartige Verbindungen sind in den US-Patentschriften 

3,985,830; 3,280,084; 3,637,554 und 4,091,053 zu finden. Bevorzugt werden z.B. epoxidierte Glycerlde wie epoxidler- 

tes Leinsamen8l oder Soja6l eingesetzt; geeignet ist auch Divinylbenzol. SpeziellfOr die Dimerisierung sind Dichlordi- 

alkylsilane, Dialdehyde, wie Terephthalaldehyd, und Ester, wie Ethylformiat oder -benzoat, geeignet. 

[0102] Bevorzugte Polymerstrukturen sind S-L/S-S, X-[-L/S-S] 2 und Y-[-US-S] 2 , wobei der statistische Block US 

selbst wieder in Blocke L1/S1-L2/S2-L3/S3-... unterteirt sein kann. Bevorzugt besteht der statistische Block aus 2 bis 

15 statlstischen Tellbldcken, besonders bevorzugt aus 3 bis 10Teilbl6cken. Die Aufteilung des statistlschen Blocks US 

in m6glichst viele Teilbl6cke Ln/Sn bietet den entscheidenden Vorteil, daB auch bei einem Zusammensetzungsgradien- 
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ten innerhalb eines Teilblocks Ln/Sn, wie er sich in der anionischen Polymerisation unter praktischen Bedingungen nur 
schwer vermeiden laBt, sich der l/S-Block insgesamt wie ein nahezu perfektes statistisches Polymer verhalt. Es bietet 
sich deshalb an, weniger als die theoretische Menge an Lewis-Base zuzusetzen, was den Anteil 1,4-Dienverknupfun- 
gen erhdht, die Glastemperatur T g absenkt und die Vernetzungsanf alligkeit des Polymeren mindert. Ein gr&Berer Oder 
ein kleinerer Anteil der Teilbldcke kann mlt einem hohen Dienanteil ausgestattet werden. Dies bewirkt, daB das Polymer 
auch unterhalb der Glastemperatur der Oberwiegenden L7S-BIBcke eine Restzahigkeit behalt und nicht vollstandig ver- 
sprddet 

[0103] Alle oben angegebenen Gewichts- und Volumenangaben beziehen sich aut die Monomerkombination Buta- 
dlen/Styrol. Dlese Angaben kdnnen jedoch ohne welteres aut andere zu Styrol und Butadien technisch aqulvalente 
Monomere umgerechnet werden. 

[0104] Die Blockcopolylymeren kdnnen dadurch aufgearbeitet werden, daB die Carbanionen mrt einem Alkohol, 
wie Isopropanol, protoniert werden, die Reaktionsmischung angesauert wlrd, z.B. mlt einem Gemlsch aus C0 2 und 
Wasser und das Ldsungsmittel entfemt wird. Die Blockcopolymeren kdnnen Oxidationsinhibitoren und Antiblockmittel 
enthalten. 

[0105] Auch Mischungen obiger Schlagzahmodifier sind einsetzbar. 

[0106] Als Komponente E enthalten die Zusammensetzungen Flammschutzmittel in Mengen von 1 bis 20, bevor- 
zugt von 1 bis 1 8, insbesondere von 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung an Komponente E. 
[0107] Als Flammschutzmittel kdnnen phosphororganische Verbindungen, wie Phosphate oder Phosphinoxide ein- 
gesetzt werden. 

[0108] Belspiele fOr Phosphinoxide slnd Triphenylphosphinoxld, Trltolylphosphlnoxld, Trisnonylphenylphosphlnoxld, 
Tricyclohexylphosphinoxid, Tris-(n-buty1)-phosphinoxid, Tris-(n-hexyl)-phosphinoxid, Tris-(n-octyl)-phosphinoxid, Tris- 
(cyanoethyl)-phosphinoxid, Benzylbis(cydohexyl)-phosphinoxid, Benzylbisphenylphosphinoxid, Phenylbis-(n-hexyl)- 
phosphinoxid. Besonders bevorzugt eingesetzt werden Triphenylphosphinoxid, Tricyclohexylphosphinoxid, Tris-(n- 
octyl)-phosphinoxid oder Tris-(cyanoethyl)-phosphinoxid. 

[0109] Als Phosphate kommen vor allem alkyl- und arylsubstituierte Phosphate in Betracht Beispiele sind Phenyl- 
bisdodecylphosphat, Phenylbisneopentylphosphat, Phenylethyihydrogenphosphat, Phenyl-bis-(3,5,5-trimethylhexylp- 
hosphat), Ethyldiphenylphosphat, Bis-ie-ethylhexyO-p-tolyl-phosphat, Tritolylphosphat, Trixylylphosphat, 
Trimesitylphosphat, Bis-(2-ethylhexyl)-phenylsphosphat, TrIs-tnonylphenyOiahosphat, Bis-(dodecyl)-p-(tolyl)-phosphat, 
Tricresylphosphat, Triphenylphosphat Di-butylphenylphosphat, p-Tolyl-bis-(2,5,5-trimethylhexyl)-phosphat f 2-Ethylhe- 
xyldiphenylphosphat Besonders geeignet sind Phosphorverbindungen, bei denen jedes R ein Aryl-Rest ist. Ganz 
besonders geeignet ist dabei Triphenylphosphat, Trixylylphosphat sowie Trimesitylphosphat Des weiteren kdnnen 
auch cyclische Phosphate eingesetzt werden. Besonders geeignet ist hierbei Diphenylpentaerythritol-diphosphat 
[0110] Darilber hinaus kdnnen Mischungen unterschiedlicher Phosphorverbindungen verwendet werden. Bevor- 
zugt werden beispielsweise Mischungen, die aufgebaut sind aus 

a) mlndestens einem Phosphinoxid der allgemeinen Fomriel 

R2 \ 

R2*- p=: O (VII) 



/ 



R2 

wobei R 22 , R 23 und R 24 gleiche oder verschiedene Alkyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder Cycloalkylgruppen mit 8 bis 40 C- 
Atomen bedeuten und 

(5) mindestens einem Phosphat der allgemeinen Formel 

r26q-P=0 (VIII), 



in der die Substituenten R 25 , R 26 und R 27 gleiche oder verschiedene Atkyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder Cycloalkylgrup- 
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pen mit 8 bis 40 C-Atomen bedeuten, 
sowie 

y) einer Borverbindung. 

5 [0111] Besonders bevorzugt sind Mischungen aus folgenden Phosphinoxid a)- und Phosphat p)-Kombinationen: 
Triphenyiphosphinoxid-Triphenylphosphat oder Trixylylphosphat, Tricyclohexylphosphinoxid und Triphenylphosphat, 
Tris(cyanoethyt)phosphinoxid und Triphenylphosphat Tris-(n-octy1)-phospinoxid und Triphenylphosphat. Es kdnnen 
auch Mischungen aus mehreren Phosphinoxiden und Phosphaten eingesetzt werden. wie etwa die Mischung Triphe- 

10 nylphosphinoxid, Triphenylphosphat, Trixyrylphosphat 

[0112] Unter Borverbindungen 7) solien sowohl anorganische als auch organische Borverbmdungen verstanden 

[01M3] Beispiele fOr anorganische Borverbindungen sind Borsaure, B 2 O a und Salze der Borsaure, bevorzugt mit 
Alkali- oder Erdalkalimetallen. Besonders bevorzugt sind Borsaure, Natriumborat oder Boroxid. 
is [0114] Organische Borverbindungen 7) sind beispielsweise Tetraphenylborate, z.B. Natriumtetraphenylborat und 

Tribenzylborat. ^ . Ijk . 

[0115] Die Zusammensetzung der Mischung betragt im allgemeinen (bezogen auf den Gehalt der gesamten 

Mischung) 

20 a) 1 bis 98,9, bevorzugt 1 0 bis 85 und Insbesondere 20 bis 70 Gew.-%, 
P) 1 bis 98,9, bevorzugt 1 0 bis 85 und insbesondere 20 bis 70 Gew.-%. 
y) 0,1 bis 70, bevorzugt 5 bis 50 und insbesondere 1 0 bis 30 Gew.-%. 

25 

[0116] DarOberhinaus sind phosphororganische Verbindungen der allgemeinen Formeln IX bis XI als Flamm- 
schutzmittel geeignet. 

30 



35 



40 



45 



50 



55 
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wobei R 28 und R 32 Alkyl- oder Aryl-, R 29 , R 31 , R 33 und R 34 Alkyl-, Aryl-, Alkoxy oder Aryloxy, n und p eine ganze Zahl 
von 1 bis 30 bedeuten, R 30 Alkylen, -S0 2 -, -CO-, -N=N-, R 35 -P=0 bedeutet, wobel R 35 Alkyl-, Aryl- oder Alkylaryl- 1st. 
[0117] Meist werden Mischungen verschiedener Oligomerer oder Isomerer dieser phosphororganischen Verbin- 
dungen eingesetzt. 

[0118] Das Molekulargewicht betragt 1m allgemeinen nicht mehr ats 1 000, bevorzugt 150 bis 800. 
[0119] Als Flammschutzmittel sind schlieBlich auch solche Verbindungen geeignet, die Phosphor-Stickstoff-Bin- 
dungen enthatten, wie Phosphonnitrilchlorid, Phosphorsaureesteramide, Phosphorsaureesteramine, Phosphorsaurea- 
mide, Phosphonsaureamide, Phosphinsaureamide, Tris(aziridinyl)-phosphinoxid oder 

Tetra'kls(hydroxymethyl)phosphonlumchlorid. Dlese entfiammungshemmenden Additive sind grOBtenteils im Handel 
erhaltlich. Auch roter Phosphor kommt als Rammschutzmittel in Frage. 

[0120] Weiterhin konnen ate Flammschutzmittel polymere Siloxanverbindungen oder Borverbindungen, wie in der 
EP-A 0 714 951 beschrieben, eingesetzt werden. Als siliziumhaltige Flammschutzmittel kommen solche aus der 
Gruppe der Siloxancopolymere, zum Beispiel Polyp he nyle nether/- oder Polyetherimid/siloxancopolymere in Frage. 
Derartige Polysiloxane sind im Handel erhaltlich. Unter geeignete Borverbindungen fallen sowohl anorganische als 
auch organische Borverbindungen, beispielsweise Borsaure, Metallborate, Phosphate der Borsaure oder Perborate, 
insbesondere Metallborate oder -perborate, wie Alkalimetallborate (z.B. Natrium oder Kalium), Erdalkalimetallborate 
(z.B. Calcium, Barium oder Magnesium) oder Ubergangsmetal lb orate wie Zinkborat. Die Metallborate und -perborate 
werden bevorzugt in wasserfreier Form eingesetzt. Der Anteil der Borverbindungen an den erfindungsgemaBen Fomv 
massen liegt vorzugsweise, bezogen auf die Menge an Bor, im Bereich von 0,02 bis 5, bevorzugt von 0,2 bis 1 Gew.-%. 
[0121] Als Komponente F kSnnen die Zusammensetzungen Zusatzstoffe oder Veraroeitungshilfsmittel oder deren 
Mischungen enthalten. Der Anteil der Komponente F betragt im allgemeinen von 0 bis 60 Gew-%. bezogen auf die 
gesamte Zusammensetzung. Bevorzugt betragt er nicht mehr als 50 Gew.-% und Insbesondere nicht mehr als 30 Gew.- 
%, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung. 
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[0122] Als Zusatzstoffe seien genannt Hitze- und Lichtstabilisatoren, Gleit- und Entformungsmittel, Farbemittel, wie 
Farbstoffe und Pigmente in Qblichen Mengen. Weitere Zusatzstoffe sind Verstarkungsmittel wie Glasfasern. Kohlen- 
stoff-Fasern, aromatische Polyamidfasern und/oder Fullstoffe, Gipsfasern, synthetische Calciumsilikate, Kaolin, calci- 
niertes Kaolin. Wollastonit, Talkum und Kreide. 
5 [0123] Des weiteren kommen Glettmittel wie Polyethylenwachs als Zusatzstoffe in Betracht. 
[0124] RuBe Oder Titandioxid kdnnen beispielsweise als Pigmente verwendet werden. 

[0125] Bei Verwendung von Ti0 2 liegt die mrttlere TeilchengrdBe in der Regel im Bereich von 50 bis 400 nm, ins- 
besondere von 150 bis 240 nm. Technische Verwendung finden Rutile und Anatas, die gegebenenfalls mit Metalloxi- 
den z B Alumlnlumoxiden, Sillciumoxlden, Oxiden des Zn Oder Siloxanen beschichtet slnd. 
io [0126] Als RuBe sollen mikrokristaliine, feinteilige Kohlenstoffe verstanden werden (vgl. Kunststofflexikon, 7. Auf- 

[0127] 98 ° Als geelgnet selen die OfenruBe, AcetylenruBe, GasruBe sowie die durch thermlsche Herstellung erhaltli- 

chen ThermalruBe genannt . _ 

[0128] DieTeilchengrdBen liegen vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 0,1 u.m und die Oberflachen im Bereich von 

75 1 0 2 bis 10 4 m 2 /g (BET/ASTM D 3037) bei DBP-Absorptionen von 10 2 bis 10 3 ml/100 g (ASTM D 2414). 

[0129] Wesentlich 1st bei den Glas- und Kohlenstoffasern der Komponente F) die mittlere Faserlange It*) im Granu- 
lar Oder im Formkdrper, da diese Formkdrper ein sehr gutes mechanischen Eigenschaftsprofil aufweisen, wenn die 
mittlere Faserlange 1^ 150 bis 400 urn, bevorzugt 170 bis 300 urn und insbesondere 180 bis 280 u,m betragt. Als mitt- 
lere Faserlange I50 wird im allgemeinen der Wert bezeichnet, bei dem 50 % der Fasern erne klemere und 50 % der 

20 Fasem elne groBere Lange als der l^-Wert aufweisen. Im allgemeinen haben die verwendeten Fasern elnen Durch- 
messer im Bereich von 6 bis 20 um. * 
[0130] Die Glasfasern kdnnen sowohl alkalimetallhartig als auch frei von Alkalimetallen sein. Bei der Verwendung 
von Glasfasern kdnnen diese zur besseren Vertraglichkeit mit dem Thermoplasten mit einer Schlichte, z.B. Polyurethan 
Oder Epoxid und einem Haftvermittler, z.B. Aminotrialkoxisilanen ausgerOstet sein. Im Obrigen k6nnen auch die unter 

25 Komponente C) aufgeffihrten Schlichtemateriafien zur Anwendung kommen. 

[0131] Die Einarbeitung dieser Glasfasern kann sowohl in Form von Kurzglasfasern als auch in Form von Endlos- 

strangen (Rovings) erfolgen. 

[0132] Oxldationsverzdgerer und Hitze- bzw. Warmestablllsatoren, die den erfindungsgemaBen thermoplastischen 
Formmassen zugesetzt werden k6nnen, sind z.B. Halogenide von Metallen der Gruppe I des Periodensystems, z.B. 
30 Natrium- Kalium-. Lithium-Halogenide, ggf. in Verbindung mit Kupfer-(l)-Halogeniden, z.B. Chlonden, Bromiden oder 
lodiden Weiterhin kdnnen Zinkfluorid und Zinkchlorid verwendet werden. Ferner sind sterisch gehinderte Phenole, 
Hydrochinone, substituierte Vertreter dieser Gruppe und Mischungen dieser Verbindungen, vorzugsweise in Konzen- 
tratlonen bis zu 1 Gew.-%. bezogen auf das Gewicht der Mlschung, einsetzbar. 

[0133] Beispiele fOr Licht- bzw. UV-Stabilisatoren sind verschiedene substituierte Resorcine, Saficylate, Benzotna- 
35 zole und Benzophenone, die im allgemeinen in Mengen bis zu 2 Gew.-% eingesetzt werden. 

[0134] Materiallen zur Erh&hung der Abschirmung gegen elektromagnetlsche Wellen, wie Metallfiocken, -pulver, - 
fasem metallbeschichtete FQIIstoffe und lertfahige Polymere kfinnen ebenfalls mitverwendet werden. 
[0135] Gleit- und Entformungsmittel, die in der Regel in Mengen bis zu 1 Gew.-% der thermoplastischen Masse 
zugesetzt werden, sind z.B. Stearinsaure, Stearylalkohol, Stearinsaurealkylester und - amide sowie Ester des Pentae- 

40 rythrrts mit langkettigen Fettsauren. 

[0136] Unter Zusatzstoffe fallen auch Stabilisatoren, die die Zersetzung des roten Phosphors als Flammschutzmit- 
tel E) in Gegenwart von Feuchtigkert und Luftsauerstoff verhindern. Als Beispiele seien Verbindungen des Cadmiums, 
Zinks Aluminiums, Silbers, Eisens, Kupfers, Antimons, Zinns, Magnesiums, Mangans, Vanadiums, Bors, Aluminiums 
und Titans genannt Besonders geeignete Verbindungen sind z.B. Oxide der genannten Metalle, ferner Carbonate oder 

45 Oxicarbonate, Hydroxide sowie Saize organischer oder anorganischer Sauren wie Acetate oder Phosphate bzw. 

Hvdrogenphosphate und Sulfate. . 
[01371 Die Herstellung der erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen erfolgt zweckm§Bigerwe.se durch 
Mfechen der Komponenten bei Temperaturen im Bereich von 250 bis 320°C in Qblichen Mischvorrichtungen, w.e Kne- 
tern Banburymteehem und Einschneckenextrudern, vorzugsweise mit einem Zweischnecken extruder. Um eine mog- 
50 lichst homogene Formmasse zu erhaften, ist eine intensive Durchmischung notwendig. Die Reihenfolge des Mischens 
der Komponenten kann variiert werden, es kdnnen zwei oder gegebenenfalls drei Komponenten vorgemischt se.n oder 
es kdnnen auch alle Komponenten gemelnsam gemischt werden. 

[0138] Aus den erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen lassen sich z.B. durch SprrtzguB Oder 
Extrusion Formkdrper herstellen. Sie konnen weiterhin zur Herstellung von Folien oder Halbzeugen im T.efzieh- oder 
55 Blasverfahren verwendet werden. ( ^ _ 

[0139] Die erhaftenen Formkdrper verfOgen Ober eine gute Fliefifahigkeit bei gleichzertig guter Zah.gkeit. Des wei- 
teren weisen die erfindungsgemaBen Materiallen elnen effektiven Flammschutz und kelne Abtropfnelgung gemaB Ul- 
94 auf Von besonderem Vorteil ist, daB die erfindungsgemaBen Formmassen bzw. die daraus erhaltlichen Formkdrper 
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ausgezeichnet warmeformbestandig sind. 

[0140] Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiel naher erlautert 
Beispiele: 

[0141] Die Komponenten A) bis F) der erfindungsgemaBen thermopiastischen Formmasse wurden auf einem 
Zweischneckenextruder (ZSK 53 der Fa. Werner & Pfleiderer) bei Temperaturen im Bereich von 270 bis 310°C 
gemischt, aufgeschmolzen, extrudiert, anschlieBend granuliert und getrocknet. 

[0142] Aus den folgenden Komponenten wurden Formmassen hergestellt und anwendungstechnisch untersucnt: 

Komponente A-1 _ _ 

Ultrahochmolekulares sydiotaktisches Polystyrol: M w = 1.980.000 g/mol, M^/Mp = 3,4, Schmelzpunkt = 270,1 C, 

syndiotaktischer Anteil in Triaden = 98,5 % (bestimmt mittels 13 C-MNR). 

Komponente A-V1 . . art _ „ _ , 

Hochmolekulares ataktisches Polystyrol, hergestellt mittels anionischer Polymerisation gemaB D.B. Pnddy, M. Pirc, 

J. of Appl. Polymer Science 37, 393-402 (1 989): 
Mv, = 1 .000.000 g/mol, MJM n = 1 ,8. 

Der Schmelzpunkt der Komponente A wurde mittels Differentialthermoanalyse an einem Gerat Thermal Ana- 
lyst 2000 mit DSC Modul 912 der Fa. TA Instruments bestimmt Die Molekulargewichte wurden mlt Hllfe der Gel- 
permeationschromatographie an Shodex UT 807 und UT 806 mit 1 ,2,4-Trichlorbenzol als Eluens bei 130°C gegen 
Polystyrolstandards ermittelL 

Komponente B-1 

Poly-2,6-dimethyl-l ,4-phenylenether mit einem mittleren Molekulargewicht (M w ) von 40.000 g/mol. 
Komponente C-1 

Schlagfestes Polystyrol (NVM n = 2,4) mit 9 Gew.-% Polybutadien und Zelltellchenmorphologie, mittlere Teilchen- 
grdBe der Weich komponente von 1,9 urn Die Viskositatszahl (VZ) der Hartmatrix betrug 80 ml/g (0,5 %ig in Toluol 
bei 23°C). 

Komponente C-2 , t _, _ M . 

Schlagfestes Polystyrol (M^/Mp = 2,3) mlt 1 1 Gew.-% Polybutadien und Zelltellchenmorphologie, mittlere Teilchen- 
groBe der Weich komponente von 3,5 urn. Die Viskositatszahl (VZ) der Hartmatrix betrug 80 ml/g (0,5 %ig in Toluol 
bei 23°C). 

Komponente D-1 

Hydriertes Styrol-Butadien-Dreiblockcopolymer (SEBS) mit einem Styrolgehaft von 29 Gew.-% (Kraton^ 1 701 , Fa. 
Shell). 

Komponente E-1 

Resorcinoldiphoshat (z.B. Fyroflex® RDP der Fa. Akzo). 

RuB (z-aB^ack Pearls® 880 der Fa. Cabot) (als 15%iger Batch in Polystyrol, MJM n = 2,4; Viskositatszahl (VZ) 80 
ml/g (0,5 %ig in Toluol bei 23°C). 

[0143] Das getrocknete Granulat aus den Komponenten A) bis F) wurde bei 280°C zu 
i) Flachstaben (127 x 12,7 x 1 ,6 mm) fOr die Brandprufung gemaB UI-94 und 

11) gekerbten Normklelnstaben fOr die Bestlmmung der Kerbschlagzahigkeft 'ak' bei 23«C gemaB ISO 1 79 verarbei- 
tet. 

[0144] Die Warmeformbestandigkeit (Vicat B) der Proben wurde gemaB ISO 306 und die FlieBfahigkeit (MVI) ent- 
sprechend DIN 53 735 bei 250°C und einer Belastung von 21 ,6 kg ermittelt 

[0145] Urn die Flammfestlgkeiten und das Abtropfverhalten zu messen, wurden die Flachstabe nach UL-94 
beflammt. 
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[0146] Die Einstufung eines flammgeschutzten Thermoplasten in die Brandklasse UL-94 V0 erfolgt, wenn folgende 
Kriterien erfQIlt sind: 

[0147] Bei elnem Satz von 5 Proben der Abmessungen 127 x 12,7 x 1 ,6 mm dOrfen alle Proben nach zweimaliger 
Beflammung von 10 s Zeitdauer mlt einer offenen Flamme (Hone 19 mm) nlcht langer als 10 s nachbrennen. Die 
Summe der Nachbrennzeiten bei 1 0 Beflammungen von 5 Proben darf nicht grSBer sein als 50 s. Es darf kein brennen- 
des Abtropfen, vollstandiges Abbrennen Oder ein Nachgluhen von langer als 30 s erfolgen. Die Einstufung in die Brand- 
klasse UL 94 V1 erfordert, daB die Nachbrennzeiten nicht langer als 30 s sind und daB die Summe der 
Nachbrennzeiten von 1 0 Beflammungen von 5 Proben nicht gr6Ber als 250 s ist Das NachglOhen darf nicht langer als 
60 s dauern. Die Qbrigen Kriterien sind identlsch mlt den oben erwahnten. Eine Einstufung in die Brandklasse UL 94 
V2 erfolgt dann, wenn es bei Erfullung der Obrigen Kriterien zur Einstufung UL 94 V1 zu brennendem Abtropfen kommt. 
[0148] Die Zusammensetzungen und Eigenschaften der thermoplastischen Formmassen sind in Tabelle 1 
zusammen gef aGt. 
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Beispiel Nr. 


1*) 

i ' 


o 


o 


Komponente [Gew.-%] 








A-1 




3 


3 


A-V1 


3 






B-1 


40 


40 


40 


C-1 


41 


41 


37 


C-2 






4 


D-1 


3 


3 


3 


E-1 


10 


10 


10 


F-1 


3 


3 


3 


Eigenschaften 








Vicat B [°C] 


105 


110 


109 


an [kJ/m 2 ] 


10,6 


11,4 


12,1 


UL94 


V-2 


V-1 


V-1 


MVI[ml/10min] 


163 


168 


179 



a ) Verglelchsversuch 



AO 

[0149] Die thermoplastischen Formmassen, die die erfindungsgemaBen Antitropfmittel enthalten, zeichnen sich 
durch gute mechanische Eigenschaften, gute FlieBfahigkeit, geringe Abtropfneigung und gute Warmeformbestandig- 
keit aus. 

45 Patentansp ruche 

1. FlammgeschOtzte thermoplastische Formmassen, enthaltend als wesentiiche Komponenten 
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55 



A) 0,5 bte 15 Gew.-% an hochmolekularem syndiotaktischen Polymer auf der Basis von vinylaromatischen 
Monomeren, 

B) 1 bis 97,5 Gew.-% Polyphenylenether, 

C) 1 bis 64,0 Gew.-% vinylaromatische amorphe Polymere, 

D) 0 bis 50 Gew.-% Schlagzahmod'rfier, 

E) 1 bis 20 Gew.-% Flammschutzmrttel sowie 
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F) 0 bis 60 Gew.-% Zusatzstoffe oder Verarbeitungshilfsmittel oder deren Mischungen. 
2. FlammgeschOtzte thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, daB sie 

5 A) 0,5 bis 10 Gew.-% an hochmolekularem syndiotaktischen Polymer auf der Basis von vinylaromatischen 

Monomeren, 

B) 10 bis 93,5 Gew.-% Potyphenylenether, 
;o C) 5 bis 62,0 Gew.-% vinylaromatische amorphe Polymere, 

D) 0 bis 40 Gew.-% Schlagzahmodlfier, 

E) 1 bis 18 Gew.-% Flammschutzmittei sowie 

F) 0 bis 50 Gew.-% Zusatzstoffe oder Verarbeitungshilfsmittel oder deren Mischungen 
enthalten, wobei die Summe der Komponenten A) bis F) stets 100 Gew.-% ergibt. 

20 3 FlammgeschOtzte thermoplastische Formmassen nach den AnsprOchen 1 oder 2, dadurch gekennzelchnet, daB 
man syndiotaktisches Polystyrol mrt einem Molekulargewicht M w gr6Ber 1.500.000 g/rnol und einem syndiotakti- 
schen Anteil gr6Ber 98 %, gemessen in rr-Triaden mittels 13 C-NMR-Spektroskopie. verwendet. 

4. FlammgeschOtzte thermoplastische Formmassen nach den AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzelchnet, daB als 
25 Komponente B) Poly(2,6-dialkyl-1 ,4-phenylenether) eingesetzt werden. 

5. FlammgeschOtzte thermoplastische Formmassen nach den AnsprOchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Polyphenylenether B) ein mlttleres Molekulargewicht <M W ) Im Berelch von 25.000 bis 50.000 g/mol aufwelst 

30 6, FlammgeschOtzte themioplastische Formmassen nach den AnsprOchen 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB als 
Komponente C) schlagfestes amorphes Polystyrol mit einem Anteil an Polybutadien im Bereich von 8 bis 17 Gew.- 
% eingesetzt wird. 

7. Verwendung der thermoplastischen Formmassen gem§B den AnsprOchen 1 bis 6 fur die Herstellung von Formkor- 
35 pern, Fofien und Fasem. 

8. FormkSrper, Folien und Fasern, im wesentlichen enthaltend Zusammensetzungen gemaB den AnsprOchen 1 bis 6. 

9. Verwendung von hochmolekularem syndiotaktischen Polymer auf der Basis von vinylaromatischen Monomeren als 
40 Antitropf m'rttel fOr thermoplastische Formmassen. 

10. Haiogenfreie Anthropfmittel fOr thermoplastische Formmassen, im wesentlichen enthaltend hochmolekulare syn- 
diotaktische Polymere auf der Basis von vinylaromatischen Monomeren. 
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